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© Estergruppenhaitige Blockpolymere als Entschaumer fur wa&rige Systeme 

© Ein universe!! in zum Schaumen neigenden wafcrigen 

Systemen einsetzbarer Schaumreguiator, der in geringen 

Mengen eine gute Spontanwirkung zeigt und diese Wirkung 

lange behalt, kann so mafigeschneidert werden, dafc er 

schon bet niedrigen Temperaturen wirksam ist und dennoch 

uber einen weiten Temperaturbereich seine Wirkung entfal- 

tet, sich in Form eines rieselfahigen Schaumregulierungs- 

mittels konfektionieren lafct und auch in fertig konfektionier- 

ten Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt Ober einen 

brelten Temperaturbereich wirksam ist, beim Einsatz in der 

Farben- und Lackindustrie einen homogenen Lack- oder 

Farbanstrich ermoglicht und beim Papiercoating einen 

gleichmaSigen Farbstrich ohne Oberflachenstdrung moglich 

macht, ist ein estergruppenhaltiges Blockcopolymer der 

allgemeinen Formel A-(CH 2 CH 2 0) n -B, in der n eine Zahi von 

4 bis 300, A einen gegebenenfalls polymeren Hydroxycar- 
^ bonsaurerest und B Wasserstoff, einen Alkyl- Oder Alkenyl- 
^ rest mit 1 bis 22 C-Atomen, einen Phenyl- oder Benzylrest 
~ oder A bedeutet. Derartiges Polymer kann als solches oder 
OP * n Form eines kornigen, rieselfahigen Schaumreguiierungs- 

mittels, das 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% des Blockpolymers 

adsorbiert an 70 Gew.-<Vo bis 99,5 Gew.-% eines kornigen, 

phosphatfreien und wasserloslichen oder wasserdispergier- 

baren Tragermaterials enthalt, verwendet werden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betr.fft d.e Verwendung von Blockpolymeren. welche Ethylenglykolether-Einheiten verestert 
m.t gegebenenfalls polymeren Hydroxycarbonsauren enthalten, als Schaumregulatoren in waBrigen, ohne die- 
sen Zusatz zum Schaumen nogenden Systemen, schiitt- und rieselfahige, partikelformige Schauminhibierungs- 
mmel. die derartigen Schaumregulator an wasserloslichcs oder wasserdispergierbares Tragermaterial adsor- 
b.ert enthalten. sow.e Verfahren zur Herstellung derartiger Schaumregulatoren als auch derartiger partikelfor- 
migerSchauminhibierungsmittel. 

Terephthalsaure-Polythyienglykolester und deren Verwendung als Schmutzlosekomponente in Waschmitteln 
smd aus der europaischen Patentschnft EP 185 427 bekannt. In der europaischen Patentanmeldung EP 429 307 
werden wasserloshche Blockcopolymere beschrieben, die aus Carbonsaure- und Polyalkylenoxid-Monomeren 
aufgebam s.nd und b.olog.sch zum.ndest anteilsweise abgebaut werde konnen. Derartige Blockcopolymere 
werden dort als Waschmittelbuilder oder Inlcrustationsinhibitoren verwendet. Polyester auf zwei- oder mehrba 
sigen Carbonsauren und mehrwertigen Alkoholen sowie nichtionischen Tensiden sind aus der europaischen 

scCuSSrir^ 4 ^ 10 ! 1 bekann ^ D i^ Verbindungen werden dort als vergrauungsinhibierende und 
schmutzablosungsfordernde Zusatze in Waschmitteln eingesetzt 

n i ^n der Ht UrOP f iSChe x n / al t nt J $Chrifl EP 000 424 sind Ester-Ether-Blockcopolymere bekannt, die sich von 
Diolen und komplexen Monohydroxymonocarbonsauren ableiten. Die komplexen Monohydroxymonocarbon- 
sauren s.nd das Veresterungsprodukt einer oder mehrerer Monohydroxymonocarbonsauren mit einer hydroxyl- 
gruppenfreien Monocarbonsaure. Als Diole kommen Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol zum 
Emsatz Derartige Ester-Ether-Blockcopolymere werden dort als obernachenaktive Substat^^^ls Schneider 
£SJ?2E , verwe " det - D-e schaumregulierende Eigenschaft dieser oder strukturell ahnlicher Verbindun- 
gen ist nicht erkannt worden und nicht erwahnt 

Auch -aus der deutschen Offenlegungsschrift DT 24 30 342 sind intermolekulare Veresterungsprodukte von 
^fiTr' 1, H C T emer ^^uppenfreien Carbonsaure und einem Olefinoxid umgesetzt wer- 
S?™?S£r 5fJftF w derar I;F Verbindungen als Textilschmiermittel, anstistatische Mittel und Dispergier- 
to^i v w * ,*TC D,s P er g»erung eingesetzt. Nicht erwahnt ist der Einsatz dieser oder strukturell 

ahnlicher Verbindungen als Schaumregulatoren. " 

I ]l9 U ^°i 1 r( g . ,yk0 i e • l f VO "r, ?' lcar *°™™™ und ihre Herstellung sind in der US-amerikanischen Patentschrift 
US 2 950 310 beschneben. Diese Substanzen besitzen emulsionsbrechende Eigenschaften bei Wasser-in 0 - 
Emulsionen und konnen im Rahmen der ErdSlraffination eingesetzt werden 

Aus der internationalen Anmeldung WO 92/1 1074 sind Entschaumer auf Basis von Carbonsaurederivaten 
SSSlS I** k T *™ de ™ n Zitronensaure. Weinsaure, Bernsteinsaure. Maleinsaure und Ethylendiamin 

«U ^oh £?S p Cka T D i,"u EntschSumer direkt oder emulgiert in Wasser bei der Papierhersteuung 

als auch bei der Papierbeschichtung eingesetzt werden. *ie«ung 

Die schauminhibierende Wirkung von Kohlensaureestern bestimmter veretherter Alkohole ist aus der inter- 
nationalen Patentanmeldung WO 92/1 1073 bekannt. Dort werden derartige Substanzen als Entschaumer in der 
S^T v ttehndustr,e so ™*i Fermentationsprozessen eingesetzt. Aus der deutschen Auslegeschrlft ^ 42 
569 ,st die Verwendung von AlkyI- oder Alkoxyalkylcarbonaten mit 4 bis 22 C-Atomen pro Alky]- beziehungs- 
weise Alkoxyalkylrest als schaumdampfende Mittel bekannt. Dort sind jedoch Verbindungen a Jv^Slt- 
Sbaubarkei 6 ^ * ** * ^ * Verbesse ™ ^bedurftig enfpfundene biologische 

Bei der industriellen Herstellung oder Verarbeitung von Nahrungsmitteln kommt der Bekampfung und 
Verhutung von auftretendem Schaum betrachtliche Bedeutung zu. So kOnnen beispielsweise bei der induftriel 
len Verarbeitung zuckerhalt.ger Pflanzensafte, wie sie im groBen MaBstab bei der Gewinnung von Zucker aus 
on . dere Schwiengkeiten durch QbermaBige Schaum entwicklung in der Saftgewinnung, -reini- 
" u n n l ? den V t e - rda ™ pfe ™ ^eten. Dl * in d ^r Zuckerindustrie einzusetzenden Schaumbekampfungsmittel 
S H^Erv^SS P h y s f lol ?g' sch ""bedenklich sein. Dasselbe gilt fur Schaumbekampfungsmittefdie be 
der Herstellung von Kartoff elf ertigprodukten wie Kartoffelchips oder Pommes Frites oder aber auch bei der 
Erzeugung von Backhefe unter Verwendung von Melasse eingesetzt werden. Zusatzlich mussen die Schaumbe- 
kampfungsmittel in der kartoffelverarbeitenden Industrie dazu in der Lage sein, den schwer zu bekampfenden 
Starkeschaum zu Regulierung Insgesamt erwartet der Praktiker zudem stets Schaumbekampfungsmittel, die in 
kleinenAnwendungsmengenhoheSpontan-undLangzeitwirkunghaben. «ra.orem 

Fflr die EntschSumung in der Zucker- und Hefeindustrie sind seit langem Fette und Ole wie R0b-, ErdnuB- 
Olivenole sowie Wollfett in Gebrauch. Auch synthetische Ester wie Fettsauremomoglyceride, Fettsaurepolygly-' 
kolester und synthetische Alkohole wie Polyalkylenglykole und Alkylenoxidaddukte an fettalkohole sind fur 
diesen Zweck vorgeschlagen worden. Obgleich mit diesen Verbindungen eine gewisse Schaumunterdruckung 
erreicht werden kann, ist jedoch haufig die notwendige Einsatzmenge zu hoch beziehungsweise die Wirksamkeit 
nur bei bestimmten Temperaturen gegeben. <"m«u«»bii 

Bei Lacken und Farben kann durch Homogenisieren der Lack- beziehungsweise Farbbestandteile Luft 
eingeruhrt werden. Dies ist besonders nachteilig, da entweder sehr lange vom Anwender gewartet werden muB 
bis diese Luftblaschen zerplatzt sind, bevor er mit dem Lack- beziehungsweise Farbaufstrich beginnen kann 
oder der Lack- beziehungsweise farbaufstrich zeigt Blaschen. Derartige Aufstriche mit Oberflachenstorungen 
sind nicht nur optisch unschon, sondern auch weniger haltbar, da getrocknete Blaschen zu Ieichtem Abblattern 
der Filme fuhren. Urn sowohl fur den Homogenisiervorgang als auch fflr den Auftrag die stSrenden Luftblaschen 
zu vermeiden, werden am effektivsten Schaumbekampfungsmittel auf Basis von Silikonen zugesetzt 

Obgleich mit diesen Schaumbekampfungsmitteln die Luftblasen hervorragend zerstort werden konnen, haben 
sie den groBen Nachteil, daB der farb- beziehungsweise Lackaufstrich auf den verschiedenen zu bestreichenden 
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SZ i !? d ^ bciSpiClSW f iSe G u S ' U , nS ^ ich i5t - Vermutli ^ bewirken die stark hydrophoben Silikone keine <mte 
gle.chmaB.ge Benetzung des zu beschichienden Untergrunds. >^iiie 0 uie 

Rrf£l" d ^ r 1 f' a P ier ^ brik J ation konnenaufgrund hohen Luftgehaltes im Wasserkreislauf bei Papiermaschinen 
Sehaume gebjldet werden d.e zu Stdrungen fuhren. So konnen Schaumflecken auf dem Papier auWe™n wenn 
Schaum mit flot.ertem Schmutz be. der Blattbildung auf die Papierbahn gelangt. Da bei der Papierherstellune 
auch immer hohere Arbensgeschwindigkeiten der Maschinen angewendet werden, steig, die Gefat de Umer 
m.schung von Luft in d.e Fasersuspension. Die untergemischte Luft stort in Form von Luftbiasen den EntwJsse- 
DlefrN^^ Pa P' er j l0f L eS aUf dCr Pa P ie ™ a ^hine und fohrt zu einer porosen Struktur des P.,£bE£ 
Diese Nachte.le werden durch o>e neuen Papiermaschinen verstarkt. da nun die Wasserkreislaufe immer haufi-' 
ger geschlossen s.nd. Durch d.e geschlossenen Systeme reichern sich schaumbildende und schaumsSsTerende 
Hp? p % f t uBerde ™ kan " s ! ch die Temperatur des im Kreise gefiihrten Wassers der Papiermaschine m Laufe 

£m~ , T an h dern - ° aher W f rden aUCh bd der ^Pierherstellung Entschaumer benotigt, 7e in welten 
Temperaturbereichen in genngen Mengen lang wirksam sind. weiten 

Ebenso ist in wSBrigen Reinigungsflotten, wie sie bei der ublichen Waschbehandlung in Waschmaschinen 
be.spielswe.se .m gewerbhchen Bereich, aber insbesondere in Haushaitstrommelwaschmaschinen'aXeten^ d.e 
ShSmT 8 Scha "*' ick ^ n f unerlaBUch, da sowohl zu starkes Schaumen als auch das vol ige S en von 
Schaum dem gewunschten Wascherfolg n.cht zutraglich ist. Es fehlt daher auch nicht an VorschlSgen zur Losung 
mitt [h^ C h U ^ rmaB ;g en Schaumentwickiung von Waschmitteln. Bisher sind die Silikon-EnLch^umun "s 
<i £ ?„£ ZV^f f g H ! " k S ' gen Poi y s,,oxanen mit Alk y'- Oder Arylsubstituenten und feinteiliger KiesSre 

^ bestehen, bezogen auf d.e benotigte Einsatzmenge, als wirksamste Schaumregulatoren bekannt geworden 

^ Poh/siloxane sind jedoch be, bekannt guter Entschaumerwirkung vergleichsweise aufwendig in aer Hemellung 

> :}u e H den ? aCht f * da ° 5,6 i " sbeso " dere in Zeit oft all in ihrer biologischen Abbauba ke t S 

^ vo I.g befr.edigend empfunden werden. Auch silikonfreie Schaumregulierungsmittel fur Waschmittelfiotten S 

^ bekannt So wind zum Beispiel in der europaischen Patentschrift EP 87 233 5 Ter ahren zur He sSnTeines 
H schwachschaumenden Waschmittels beschrieben, bei dem Gemische aus einer oligen beziehungswe is wachsa" 
CO «gen Substanz und B.samiden auf ein Tragerpulver, insbesondere ein sprtthgetrocknetes tSdE igesTSch- 
UJ mittel aufgetragen werden. Die oltge beziehungsweise wachsartige Substanz kann zum Beispiel aus Vaseline mit 

hen des M.ttels auf das spruhgetrocknete, tensidhaltige Waschmittel besteht die Gefahr, daB sich dZ Herstel- 
hingsverfahren nachteilig auf die Lagerbestandigkeit der Schaumregulierungskomponentr a uswirkT mU dem 
Ergebnis daB deren Aktivitat m.t zunehmender Lagerzeit abnimmt Urn ihre Wirkung zu steigern und gk chzS 
tig die erforderl.che Anwendungskonzentration herabzusetzen, werden diesen Entschaumfrn hluf.f weitere 
Schaurninh.b.toren zugesetzt, msbesondere die bekannten Polysiloxane oder PoI^loxaSSselaJreSmN 
beklm 6 nf, h ChaU h mre K gUl, Tt Waschmittel sind aus *™ europaischen PatentschrifL EP 75 433 uno EP S?S> 
^nt D ° rt . be . schnebe " e Schaumreguherungsmittel enthalten jedoch ebenfalls Silikone und kommen aus den 
genannten Grunden n.cht u BetrachL Aus der deutschen Offenlegungsschrift DT 28 57 155 sind Waschmittel mk 
einem Schaumreguherungsmittel bekannt, das hydrophobes Siliziumdioxid und ein Gemisch aus feTten und 
rS Cn Kohlenwasserstoffen gegebenenfalls im Gemisch mit Fettsaureestern. enthalL Durch den hohen 
Ztt- . c' , Raumtem P era t"'- niiss.gem Kohlenwasserstoff von 2^5 Gew. -<>/ 0 bis etwa 98 Gew,% besteht i be" 
nF\T^o n S fi Cha T^ e P herUngS I mmeln die Gefahr des Verklumpens. Aus der deutschen Offenlegungsschrif 
saure S^e^nf^Kn^ e ? D8S ^ ttel enthal } end Paraffinwachsgemische und hydrophobifrte^S- 
" ' ^bta^alk .n Komb nation nut verzwe.gtkettigen Alkoholen, bekannt Pulverformige Entschaumer 
die em flussiges Gemisch aus hShermolekularen, verzweigtkettigen Alkoholen mit hydrophobierter SeSre 
m Komb.nat.on m,t einem wasserunloslichen Wachs an einem wasserloslichen, pulverformigen Trier enthal 
FP%nQ t 3 i US dC jS de " t ? chen Offenlegungsschrift DE 31 15 644 bekannt In der europaischen Patentfnmeldung 

finish? wurden ^ fc ; a " rnreg n ,erU t ? gSmi V el beschrieb en, welche ein relativ aufwendiges Gemisch au" Paraf? 
finwachs und mikrokristalltnem Paraffinwachs enthalten. 

w^c U k dera "^ n . MitteI weise n b ei der in neuerer Zeit immer mehr Bedeutung gewinnenden maschinellen 
Wasche ,m N.edngtemperaturbere.ch in manchen Fallen eine als unzureichend empfundene Ents^haume^ 'S 
stung auf und lassen sich n.cht immer befriedigend lagerstabil in Wasch- oder Reinigungsmitte euiarberten 
™&£hte£Zl eenanatea Verbindungen nicht immer eine vollauf zufriedenstellendeToloS^^^^^^^ 

wiiftif^fS 6 bCStand d "P nach i n u der Bereitstellung eines mSglichst universell in zum Schaumen neigenden 
^• g \f? S emen em f. e ? baren Schaumregulators. der in geringen Mengen eine gute Spontanwirkung zei« 
und diese W.rkung m6gl.chst lange behalt Zudem sollte er so mafileschneidert werdf n kon'nenS a " schon bS 

Tif r f 7 emP n ratUre " T-^ m 1St • nd dennoch aber einen weiten Temperaturbereich seine Wirkung entfal- 
tet. Uberd.es sollte er s.ch m Form eines rieselfahigen Schaumregulierungsmittels konfektionieren lassen und 
auch in fertig konfek .on.erten Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt flber einen breiten Tem^eraS 
wirksam sein das hetBt im Fall von Waschmitteln im Kaltwaschbereich, bei mittleren Wascbtemperataren^S 
auch im Kochwaschbereich eine storende Schaumentwickiung unterdrucken. Weiterhin soli sowohl der Schaum 
regulator als auch das d.esen enthaltende Schaumregulierungsmittel im Gemisch mit sonsdgen Richer B™- 

A i n 2U r!T tS ^ a u Um !! lden WSCrigen SySteme la S er - und wirkungsstabU bleiben und keine nachteiligen 
Auswrkungen auf das Behandlungsgut und die Umwelt ausuben. Zum Einsatz in der Farben- und Lackindusfr.e 

LacS n^r SrZ. 7^ u En «chaumerwirkung haben. sondern auch einen homogenen 

S n- Farban ,f trich ermogl.chen D.es gilt insbesondere auch fur das Papiercoating, fur das ein homogener 
gleichmaB.gerFarbstrichmdglichstohneOberflachenst6rungnotwendigist 6 
nh!i e ^1 e Tf, W i; rde w nU , n gefunden, daB diese Aufgabe durch bestimmte Blockpolvmere aus hvdro- 
ph.len Polyethylenglykoletherbldcken. d.e mit hydrophoberen Blocken, welche aus gegebenenfaUs polymeren 
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Hydroxycarbonsauren gebildet werden, iiber Esterbindungen verkntipft sind, geldst werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung von estergruppenhaltigen Blockpolymeren der allgemei- 
nen Formel I, 

5 A-(CH 2 CH 2 0) n -B (I) 

Q. in der n eine Zahl von 4 bis 300, insbesondere 5 bis 250, A einen gegebenenfalls polymeren Hydroxycarbonsaure - 

^} rest und B Wasserstoff, einen AlkyI- oder Alkenylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, insbesondere 1 bis 8 C-Atomen, 

(3 einen Phenyl- oder Benzylrest oder A bedeutet, als Schaumregulatoren fur waBrige, zum Schaumen neigende 

10 Systeme. 

U4 Vorzugsweise entspricht das Blockpolymer der allgemeinen Formel II, 

CD R ! (— O— R— CO) c — (OCH 2 CH 2 )n— (O — OC — R) b -OR 2 (II) 

^ 15 in welcher der Ethoxylierangsgrad n die fur Formel I angegebene Bedeutung besitzt und insbesondere eine Zahl 

*j£ von 6 bis 100 ist, R ein linearer oder verzweigtkettigter Alkylen- oder Alkenylenrest mit I bis 43 C-Atomen, 

insbesondere mit 2 bis 18 C-Atomen ist, a eine Zahl von 1 bis 550, insbesondere von 2 bis 170 und b eine Zahl von 
^ 0 bis 550, insbesondere von 1 bis 170, R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Acyigruppierung 

^ R 3 CO— , in der R 3 Wasserstoff oder ein AlkyI- oder Alkenylrest mit 1 bis 21 C-Atomen ist, bedeutet Unter diesen 

{/5 20 sind besonders bevorzugt solche Verbindungen, die durch Umsetzung von monomeren Hydroxycarbonsauren 
UJ mit Polyethylenglykol im Gewichtsverhaltnis von 60 :40 bis 99 : 1, insbesondere von 80 : 20 bis 98 : 2 erhaltlich 

sind. Dabei weist das Polyethylenglykol vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 1000 auf. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein korniges, rieselfahiges Schaumregulierungsmittel, das 
0,5 Gew-.-% bis 30 Gew.-°/o eines erfindungsgemaB zu verwendenden Blockcopolymeren adsorbiert an 70 Gew. 
25 -% bis 99,5 Gew.-% eines kornigen, im wesentlichen anorganischen phosphatfreien Tragermaterials enthalt. 

Bei den erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpolymeren handelt cs sich um Substanzen mit Estergrup- 
pen, die durch Umsetzung von Polyethylenglykolen mit Hydroxycarbonsauren erhaltlich sind. Vorzugsweise 
handelt es sich um solche Verbindungen, die durch Umsetzung von 2 bis 1500. insbesondere 2,5 bis 200 
Molequivalenten monomerer Hydroxycarbonsaure mit 1 Molequivalent Polyethylenglykol erhaltlich sind. Dabei 
30 weist Polyethylenglykol vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 1000 auf. 

Zu den geeigneten Hydroxycarbonsauren gehoren die o>- Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 44 C-Atomen, die 
beispielsweise durch selektive Reduktion entsprechender Dicarbonsauren bzw. -derivaten erhaltlich sind, wel- 
che auch ein- oder mehrfach ungesattigt sein konnen. Langkettige Dicarbonsauren sind in bekannter Weise 
durch Dimerisierung von Monocarbonsauren, insbesondere Fettsauren, zuganglich. Beispiele fur derartige 
35 w-Hydroxycarbonsauren sind neben Glykolsaure 10-Hydroxydecansaure, 1 1 -Hydroxyundecansaure und 12-Hy- 
droxydodecansaure. Auch verzweigtkettige Hydroxycarbonsauren im genannten C-Kettenbereich sind geeig- 
net. Unter diesen sind Milchsaure und Ricinolsaure (12~Hydroxyoctadec-9-ensaure in alien stereoisomeren 
Formen) und die aus dieser durch Hydrierung zugangliche 1 2-Hydroxystearinsaure besonders bevorzugt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpolymere kann durch veresternde Umsetzung 
40 von Polyethylenglykol einer Molmasse im Bereich von 200 bis 8000 mit einer Hydroxycarbonsaure beziehungs- 
weise einem reaktiven Hydroxycarbonsaurederivat, insbesondere einem Lakton beziehungsweise sonstigen 
cyclischen Ester oder Verbindungen gemaB Formel III, 



H(-0-R-CO) a -X (III) 



45 



in der R ein linearer oder verzweigtkettigter Alkylen- oder Alkenylenrest mit 1 bis 43 C-Atomen ist, a eine Zahl 
von 1 bis 550, insbesondere 1, und X OH, OR 4 oder CI bedeutet, wobei R 4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 
C-Atomen, insbesondere eine Methyl- oder Ethylgruppe stent, gewunschtenfalls unter Zusatz von Veresterungs- 
katalysatoren, bei Temperaturen von 20° C bis 220° C, insbesondere 100°C bis 200° C und gewunschtenfalls in 

50 einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel, erfolgen. Dabei werden Polyethylenglykol und 
gegebenenfalls polymere Hydroxycarbonsaure beziehungsweise reaktives Hydroxycarbonsaurederivat vor- 
zugsweise in Molverhaltnissen von 1 : 2 bis 1 : 1500, insbesondere von 1 : 2J5 bis 1 : 200 eingesetzt. Um Verbin- 
dungen gemaB Formel II zu erhalten, in denen R 1 bzw. R 2 nicht Wasserstoff sind, kann anschlieBend mit einer 
hydroxylgruppenfreien Carbonsaure bzw. derem reaktiven Derivat umgesetzt werden, was zu entsprechend mit 

55 Estergruppen endverschlossenen Produkten gemaB Formel II fuhrt Bei der Herstellung letztgenannter Verbin- 
dungen ist auch ein einstufiges Verfahren moglich, bei dem anteilsweise hydroxylgruppenfreie Carbonsaure bzw. 
-derivat gleichzeitig mit der Hydroxycarbonsaure eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Blockcopolymere sind flussig bis hochviskose Produkte, die in Einzel- 
fallen auch schon als fest zu bezeichnen sind. Bei Zugabe der Blockpolymere zu schaumbildenden Systemen tritt 

60 bereits in Gegenwart sehr geringer Mengen eine starke Minderung der Schaumbildung ein. Dabei sind die 
Blockpolymere sowohl geeignet, bereits auftretenden Schaum zu mindern als auch praventiv Schaumbildung zu 
vermeiden sowie als Entliifter zu wirken. Die Blockpolymere konnen pur oder auch in Losung beziehungsweise 
Dispersion den Systemen zugesetzt werden. Sofern man Losungen beziehungsweise Dispersionen einsetzen will, 
kann ein flussiges, organisches Medium, beispielsweise ein Alkohol, Ester oder Methylenchlorid verwendet 

65 werden. Man kann aber auch Wasser als Losemittel nehmen. Sofern die Blockpolymere hohe Gehalte an 
Polyethylenglykolen aufweisen, sind sie selbstemulgierbar in Wasser, das heiBt ohne Zugabe von externen 
Emulgatoren konnen sie in Wasser emulgiert beziehungsweise dispergiert werden. Sofern jedoch der hydropho- 
be Anteil in den Blockpolymeren uberwiegt, ist es hier notwendig, entweder andere Losemittel zu verwenden 
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Oder externa Emulgatoren einzusetzen. Ob die Blockpolymere selbstemuigierbar sind oder nicht, ist durch 
leichte Handversuche festzustellen, indem man die Substanzen mil Wasser versetzt und unter Ruhre'n versucht 
zu emulgieren beziehungsweise dispergieren. 

Die Blockpolymere konnen in der Papierindustrie bei der Zeilstoffherstellung, beispielsweise bei der Sulfit- 
zellstoffkochung, bei der Papiererzeugung und audi beim Papierstreichen (Papierbeschichten) eingesetzt wer- 
den, Des weiteren sind die Blockpolymere verwendbar in der Nahrungsmittelindustrie, bei der Nahrungsmittel- 
erzeugung und Verarbeitung, beispielsweise in der Zuckerindustrie bei der Rubenschwemme und beim Waschen 
und Schnitzeln der Zuckerruben, bei der Extraktion des Zuckers aus den Riibenschnitzeln und der nachfolgen- 
den Behandlung mit Kalkmilch als auch bei den mehrstufigen Verdampfern, in denen so lange Wasser entzogen 
wird, bis ein mit Zucker ubersattigter ICristallbrei, die Fullmasse, entsteht. Ebenso konnen die Blockpolymere in 
der Hefeindustrie bei der technischen Herstellung von Backhefe durch Fermentation verwendet werden. Hier 
tritt vor allem bei der aeroben Garungsstufe sehr viel Schaum auf, der mit den Blockpolymeren verhindert bzw. 
reduziert werden kann. Des weiteren konnen die Blockpolymere auch in der Kartoffelverarbeitung eingesetzt 
werden, da sie mil dem schwer zu bekampfenden Starkeschaum fcrtig werden. Auch in der Lack- und Farbenin- 
dustrie konnen Blockpolymere ohne Probleme zugesetzt werden, das heiBt vor alien Dingen, ohne daB sie 
ansonsten die Quaiitat der Lacke oder Farben in irgendeiner Weise beeintrachtigen und dennoch insgesamt den 
Schaum, der insbesondere durch Eintrag durch Luft entsteht, zerstoren. Die Einsatzmenge an Blockpolymeren 
variiert nach dem jeweiligen Einsatzgebiet Prinzipiell ist man bemuht, mdglichst geringe Mengen zusetzen zu 
miissen, alleine schon aus okonomischen Grunden. In der Regel Iiegt die Einsatzmenge an den Blockpolymeren 
im Bereich von 10 bis 10000 ppm. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung kann in ihrer einfachsten Form dadurch erreicht werden, daB ein oben 
beschriebenes Blockpolymer einer ohne diesen Zusatz zu unerwunscht starkem Schaumen neigenden waBrigen 
System in Substanz, gelost in einem vorzugsweise wassermischbaren organischen Losungsmittel oder in waBri- 
ger Suspension beziehungsweise Dispersion zugesetzt wird. Zu den zum Schaumen neigenden waBrigen Syste- 
men, die mit Hilfe der erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpolymere entschaumt beziehungsweise schaurn- 
reguliert werden konnen, gehoren neben den oben genannten auch waBrige Wasch- oder Reinigungsrnittelflot- 
ten, Textilfarb- oder -vorbehandlungsbader, Pulpen fur die Zellstoff- oder Papierherstellung sowie zuckerhaltige 
Pflanzensafte, wie sie in der Nahrungsmittelindustrie bei der Melasse- beziehungsweise Zuckerriibenverarbei- 
tung anfallen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpolymere in 
Form von kornigen, rieselfahigen Schaumregulierungsmitteln, welche die genannten Blockpolymere enthalten, 
verwendet Dies ist insbesondere dann zweckmaBig, wenn die Blockpolymere festen beziehungsweise teilchen- 
formigen Mitteln zugesetzt werden sollen. 

Das phosphatfreie Tragermaterial zur Konfektionierung der erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpoly- 
mere zu einem rieselfahigen, insbesondere fur den Einsatz in pulverformigen Wasch- und Reinigungsmitteln 
geeigneten Schaumregulierungsmittel weist eine kornige Struktur auf .und besteht aus wasserldslichen oder 
wasserdispergierbaren Verbindungen, in erster Linie aus anorganischen und gegebenenfalls zusatzlichen organi- 
schen Salzen, die fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln geeignet sind. In Frage kommen neben 
ublichen Neutralsalzen, beispielsweise Alkalisulfaten oder Alkalichloriden, insbesondere ubliche Waschalkalien, 
beispielsweise Aikalicarbonate oder -silikate, anorganische Buildersubstanzen, beispielsweise Alumosiiikate, 
Schichtsilikate, beispielsweise Bentonite, und anorganische Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, beispielsweise Alka- 
liperborate oder -percarbonate, wobei insbesondere die letztgenannten Bleichmittel in einer Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittels als Tragermaterial beziehungsweise Bestandteil des Trager- 
materials bevorzugt sind. Gemische aus anorganischen und organischen Salzen konnen vielfach mit Vorteil 
verwendet werden, wobei organische Tragermaterialien vorzugsweise nicht uber 20 Gew. insbesondere in 
Mengen von 2 Gew. -% bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Tragermaterial, in diesem enthalten sind. 
In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittels enthalt das Tragerma- 
terial vorzugsweise sowohl Alkalicarbonat als auch Alkalisilikat In diesem Fall enthalt das Tragermaterial 
vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-% Alkalicarbonat, bis zu 70 Gew.-% Alkalisulfat, bis zu 50 Gew.-°/o Alka- 
lialumosilikat und 10Gew.-°/o bis 50Gew.-% Alkalisilikat, kann jedoch zusatzlich weitere wasserlosliche oder 
wasserunlosliche, wasserdispergierbare Stoffe enthalten. Zu den zusatzlich verwendbaren Materialien gehoren 
insbesondere Alkalichloride und Schichtsilikate, beispielsweise Bentonit Bei dem Alkalisilikat handelt es sich 
vorzugsweise urn eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu Si0 2 von 1 : 1,5 bis I :3,5. Die 
Verwendung derartiger Siiikate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere hoher Abriebs- 
stabilitat und dennoch hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den im Tragermaterial fur die erfin- 
dungsgemaBen Schaumregulierungsmittel brauchbaren Alumosiiikaten gehoren insbesondere die Zeolithe, bei- 
spielsweise Zeolith NaA und NaX. Als organische Komponenten des Tragermaterials kommen zum Beis^iel 
Starke, Acetate, Tartrate, Citrate, Succinate, Carboxymethylsuccinate sowie die Alkalisalze von Arninopolyoar- 
bonsauren, wie NTA oder EDTA, Hydroxyalkanphosphonate und Aminoalkanpolyphosphonate in Frage, wie 
l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonat, Ethylendiaminotetramethylenphosphonat und Diethylentriaminpentame- 
thylenphosphonat. Brauchbar sind ferner wasserlosliche Salze von polymeren beziehungsweise copolymeren 
Carbonsauren, beispielsweise Polyacrylate und Mischpolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. Bevorzug- 
tes Alkalimetall in den genannten Alkalisalzen ist dabei in alien Fallen Natrium. 

Das Tragermaterial kann daruberhinaus als organische Komponente filmbildende Polymere, beispielsweise 
Polyethylenglykole, Polyvinalalkohole, Polyvinylpyrrolidone und Ceilulosederivate, enthalten. Brauchbare Cel- 
luloseether sind insbesondere Alkalicarboxymethylceliulose, Methylcellulose, Ethylceliulose, Hydroxyethylcellu- 
lose und sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiei Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydrox- 
ypropylcellulose, sowie deren Mischungen. Vorzugsweise werden Mischungen aus Natrium-Carboxymethylcel- 
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lulose und Methylcelluiose eingesetzt, wobei die Carboxymethylcelluiose ublicherweisc einen Substitutionsgrad 
von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcelluiose einen Substitutions- 
grad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist Die Gemische enthalten vorzugsweise 
Alkalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80 : 20 bis 40 : 60, 
insbesondere von 75 : 25 bis 50 : 50. Derartige Celluloseethergemische konnen in fester Form oder als waBrige 
Losungen verwendet werdcn, die in ublicher Weise vorgequollen sein konnen. 

Die erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittel konnen, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.- % und 
insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 3,5 Gew.-0/o, Tensid enthalten. Unter Tensiden sind oberflachenaktive Verbin- 
dungen mit hydrophobem Molekiilteil und hydrophilen anionischen, ampholytischen, zwitterionischen, kationi- 
schen und nichtionischen Gruppen zu verstehen, die in waBriger Losung oder Dispersion eine reinigende 
beziehungsweise emulgierende Wirkung entfalten. Tenside sind normalerweise die schaumverursachenden Be- 
standteile von Wasch- und Reinigungsflotten. Urn so mehr muB uberraschen, daB diese schaumenden Bestand- 
teile in den erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittein enthalten sein konnen, ohne daB die Wirksamkeit 
der Mittel beeintrachtigt wird. Der hydrophobe Molekutteil von Tensiden besteht im allgcmeinen aus einem 
Kohlenwasserstoffrest beziehungsweise einem substituierten Kohlenwasserstoffrest oder einem in Wasser 
schwer loslichen Polygiykoletherrest, zum Beispiel einem Polypropylenglykol- beziehungsweise Polybutylengly- 
kol-Etherrest. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittel synthetische anioni- 
sche Tenside vom Sulfat- oder Sulfonat-Typ, insbesondere Alkylbenzolsulfonate und/oder Alkylsulfate, weil 
diese im Rahmen der anschlieBend beschriebenen Herstellung der Schaumregulierungsmittel iiber waBrige 
Dispersionen der Blockcopolymere eine besonders gute Dispergierung der Blockcopolymere ermoglichen. 
Dabei sind Tensidgehalte von bis zu 30 Gew. -%, insbesondere von 5 Gew. -% bis 10 Gew.-°/o, jeweils bezogen 
auf erfindungsgemaB zu verwendendes Blockcopolymer, bevorzugt. 

Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittels kann durch Aufbringen des fliissigen, 
gegebenenfalls auf uber Raumtemperatur erwarmten Blockpolymeren auf das kornige Tragermaterial erfolgen, 
beispielsweise durch sukzessives Zumischen, insbesondere als Spray, zu dem Tragermaterial. Dabei ist sowohl 
der separate Einsatz von oben genannten einzelnen Tragermaterial-Bestandteilen moglich als auch von zuvor 
aus diesen erzeugten Tragerkornern. Das Tragerkorn, welches in ublicher Weise durch Granulation oder durch 
Spruhtrocknen einer waBrigen Aufschlammung der Tragermaterialien erzeugt werden kann, wird dabei durch 
Mischorgane oder durch Fluidisierung in Bewegung gehalten, urn eine gleichmaBige Beladung des Tragermate- 
rials zu gewahrleisten. Die dafUr verwendeten Spruhmischer konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich be- 
trieben werden. 

Im Rahmen des beschriebenen Herstellungsverfahrens fur ein erfindungsgemaBes Schaumregulierungsmittel 
wie auch zur erfindungsgemaBen Verwendung der Blockpolymere ist auch der Einsatz einer waBrigen Disper- 
sion des erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpolymers moglich. Dabei ist von besonderem Vorteil, daB die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Blockpolymere in der Regel selbstemulgierend sind GewQnschtenfalls kann 
ein oben aufgefuhrtes filmbildendes Polymer und/oder Tensid als Dispergierhilfsmittel eingesetzt werden. Bei 
der Herstellung von kdrnigen Schaumregulierungsmittein kann je nach Wassergehalt der Dispersion und 
Wasserbindevermogen des verwendeten Tragermaterials diese Vorgehensweise die anschlieBende Trocknung, 
beispielsweise mittels ublicher Wirbelschichttrockner, des entstehenden Schaumregulierungsmittels notwendig 
machen. 

Die Herstellung des Schaumregulierungsmittels erfolgt in einer weiteren erfindungsgemaBen Ausgestaltung 
derart, daB man die Tragermaterialien in Wasser lost beziehungsweise aufschlammt, das erfindungsgemaB zu 
verwendende Blockcopolymer darin dispergiert und diesen Slurry anschlieBend sprtihtrocknet. Der Dispersion 
kann gewunschtenfalls ein wasserloslicher Dispersionsstabilisator in Form eines Tensids und/oder in Wasser 
quellfahigen Polymeren zugesetzt werden. Beispiele fur brauchbare in Wasser quellfahige Polymere sind die 
genannten Celluloseether, Homo- und Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, wie Acryls&ure, Malein- 
saure und copolymerisierbaren Vinylverbindungen, wie Vinylether, Acrylamid und Ethylen. Der Zusatz an 
derartigen als Dispersionsstabilisatoren wirkenden Verbindungen in der waBrigen Aufschlammung betragt 
vorzugsweise nicht uber 5 Gew. -%, insbesondere 1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bezogen auf das entstehende 
Schaumregulierungsmittel. Der Wassergehalt des Slurries kann je nach Art beziehungsweise Loslichkeit des 
Tragermaterials 30 Gew.-% bis 60 Gew.-% betragen. Das Spruhtrocknen der Dispersion kann in im Prinzip 
bekannter Weise in dafur vorgesehenen Anlagen, sogenannten Spruhturmen, mittels heiBer, in Gleichstrom oder 
Gegenstrom gef uhrter Trocknungsgase erfolgen. 

Ein erfindungsgemaBes Schaumregulierungsmittel besteht vorzugsweise aus Partikeln mit Korngr5Ben nicht 
iiber 2 mm, insbesondere von 0,1 mm bis 1,6 mm. Es weist vorzugsweise ein Schiittgewicht im Bereich von 300 
Gramm pro Liter bis 11 00 Gramm pro Liter, insbesondere von 450 Gramm pro Liter bis 900 Gramm pro Liter 
auf. Vorzugsweise wird es zur Herstellung von pulverformigen Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet, 
wobei als weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittel ihre gering notwendige Einsatz- 
menge bei guter Entschaumerleistung zu bemerken ist. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Herstellung der Blockpolymere 

Polyethylenglykol (PEG) und Ricinolsaure beziehungsweise 12-Hydroxystearinsaure in den in der nachfolgen- 
denTabelle 1 angegebenen Gewichtsverhaltnissen sowie ein Katalysator (0,1 Gew.-% Zinndiocatanoat) wurden 
in siedendem Xylol unter azeotroper Entfernung des Reaktionswassers bis zum Verschwinden der Saurezahl 
miteinander umgesetzt und das Xylol anschlieBend im Vakuum abgezogen. Man erhielt die blockpolymeren 
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Ester El und E2 als bochviskose farblose Fliissigkeiten. 

Tabelle 1 





PEG-1000 3 ) 


RS b ) 


HSSC) 


El 


90 


10 




E2 


90 




10 



a) mittleres Molgewicht 1000 

b) Ricinolsaure 

c) 12-Hydroxystearinsaure 

Beispiel 2 

Zur Bestimmung der Entschaumerleistung von Blockpolymeren gemaB Beispiel I wurden in ein Schraubdek 

200 Microliter einer 10 ; gew.-%igen von Blockpolymeren in Isopropanol f egeben. Als VtJ^^^^*^ 
Mischung mit emern Poylglycennpartialester mit Ethylen- und Propy ienoxid-Einheiten m S? B3 

'^l™ ° H u Pam,leI manUeI1 2 °* mal S esch ^ Danach bestimme mar ^die Zeh?dS ^ notwendt 
war, bis der Schaumberg sich zu emer Schaumoberflache reduzierte, in die ein Loch (0 ca. 5 cm wS f 
kurzer die in Tabelle 2 angegebene Zeit, desto besser die entschaumende Wirkung. ' * J 

TabeUe 2 

Schaumabbauzeiten 

Blockpoiymer 



El 
E2 
V 



Zeit[s] 

25 
25 

>3600 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 3 



iPwX o/ l er ™ sch * n v ? n J eweiIs 1 Gew -% Teil der Blockpolymeren El oder E2 aus Beispiel 1 mit 

jewerls 10 Gew,o/ 0 Teilen pulverformigem Natriumsulfat wurden kornige SchaumregulierungTmiue erhakTn 
Diese wurden in schaummhibitorfreie Universalwaschmittelrezepturen eingearbeitet SSSmt^Z' 
^SSfW 1 m Cin f r h ^ sha i tsabli ^ en Waschmaschine bei Konzentrationen vo Tl Gew Tb s 4 Gew 
ilffi* / g ^ n ? a Waschmittel Entschaumerleistungen, die denen eines hand els Obi ichersaS' 
Schauminhibitors (gewichtsgleich bezogen auf Aktivsubstanz eingesetzt) in keinem Fall nachstanden 

Patentanspruche 

1 . Verwendung von estergruppenhaltigen Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I 
A-(CH 2 CH 2 0) n -B (I) 

W^rL^ ^ATu", 4 *?, 0, A , 6inen g e S eb ^enfaUs polymeren Hydroxycarbonsaurerest und B 
Wasserstoff, e.nen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, insbesondere 1 bis 8 C-Atomen einen 
sS'e ^ BenZylrCSt ° der bedeutet ' als Schaumregulatoren fur waBrige, zum Schaumen Sgende 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Biockpolymer der allgemeinen Formel II 
R'(-0-R-CO) a -(OCH 2 CH 2 ) n -(0-OC-R) b -OR 2 (II) 

entspricht in welcher der Ethoxylierungsgrad n die fur Forme] I angegebene Bedeutung besitzt R ein 
hnearer oder verzweigtkett gter Alkylen- oder Alkenylenrest mit 1 bis 4! C-Atomen ist, a line Si vo 
r ,nf R 3^ lne H h ' p° w b ' S 55 °' f ? J und R "nabMngig voneinander Wasserstoff oder eine Acylgrup P "e- 
rung R^CO-. in der R 3 Wasserstoff oder ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 2 1 C-Atomen ist, bedeutet 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Biockpolymer eine Verbindung 
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gemaB Formel II ist, in der n eine Zahl von 6 bis 100, R ein linearer oder verzweigtkettigter Alkylen- oder 
Alkenylenrest mil 2 bis 1 8 C-Atomen ist, a eine Zahl von 2 bis 1 70, b eine Zahl von 1 bis 1 70 und/oder R' und 
R 2 unabhangigvoneinanderWasserstoff bedeutet. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockpolymer Ricinol- 
saure- und/oder 12-I-Iydroxysiearinsaureeinheiten enthalt. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das zum Schaumen 
ne.gende waBnge System bei der Herstellung oder Weiterverarbeitung von Nahrungsmitteln oder bei 
Fermentationsprozessen auftritt. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB das zum Schaumen 
SsSoffen auftriu yStem ^ HerStellung oder Weiterverarbeitung von Lacken, Farben und/oder 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB das zum Schaumen 
neigende waBnge System eine tensidhaltige Wasch- oder Reinigungsflotte ist 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Schaumen 
neigende waBnge System em waBriges Textilfarb- oder -vorbehandlungsbad ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I 

A-(CH 2 CH 2 0) n -B (I) 

in der n eine Zahl yon 4 bis 300. A einen gegebenenfalls polymeren Hydroxycarbonsaurerest und B 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 22 C-Atomen. insbesondere 1 bis 8 C-Atomen einen 
Phenyl- oder Benzylrest oder A bedeutet, durch veresternde Umsetzung von Polyethylenglyko einer 
Molmasse ,m Bere.ch von 200 bis 8000 mit einer Hydroxycarbonsaure beziehungsweise einem reaknven 
vlrSS^^^^Sm F ° rm **** Lakt ° nS beziehun g sw <*e sonstigen cyclischen Esters oder einer 

H(-0-R-CO) a -X (III) 

in der R em iinearer oder verzweigtkettigter Alkylen- oder Alkenylenrest mit 1 bis 43 C-Atomen ist a eine 
Zah von 1 bis 550 und X OH OR< oder CI bedeutet, wobei R" fflr einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen 
hi! ^no e ^ Un f ' l Unt r,, Z " Sa - Z VOn Sauren ^resterungskatalysatoren. bei Temperaturen von 20° C 
in 7, . u e ew "nschtenfalls in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB Polyethylenglykol und Hydroxycarbonsaure 
beziehungsweise reaktives Hydroxycarbonsaurederivat in Molverhaltnissen von 1 : 2 bis 1 : 1500. insbeson! 
dere von 1 :2,5 bis 1 : 200 eingesetzt werden. 

11. Kdrniges rieselfahiges Schaumregulierungsmittel, das 0,5Gew,o/ 0 bis 30 Gew,o/ 0 eines estergruppen- 
haltigen Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I, «fh^» 

A-(CH 2 CH 2 0)„-B (I) 

w^cLLt ne - ZahI A T^ 4 , biS A , 6inen S e g ebene nfalls polymeren Hydroxycarbonsaurerest und B 
Wasserstoff einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, einen Phenyl- oder Benzylrest oder A 
bedeutet, erfindungsgemaB zu verwendenden Blockcopolymeren adsorbiert an 70 Gew.-% bis 99 5 Gew -o/ 0 
ernes komigen.im wesenthchen anorganischen phosphatfreien Tragermaterials enthalt. 
or.t "u- i^ SpmC ?/ IV d , adur( r h gekennzeichnet, daB es 1 Gew.-% bis 25 Gew. insbesondere 
l?£ t i S i 2 GeW ' -° /o 1 BIo ^ k fP° 1 y mei * und 75 Gew. -% bis 99 Gew. insbesondere 88 Gew. -% bis 
98 Gew. -% Tragermatenal enthalt. 

13. Mittel nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial Waschalkalien 
insbesondere Alkahcarbonat und/oder Aikalisilikat, Buildersubstanzen, insbesondere Alumosilikat, Schicht ' 
silikat, insbesondere Bentomt, und/oder anorganisches Bleichmittel auf Sauerstoff basis, insbesondere Alka- 
Iiperborat oder -percarbonat, enthalt 

14. Verfahren zur Herstellung eines kornigen Schaumregulierungsmittels gemaB einem der Anspruche 1 1 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man, gewunschtenfalls bei Temperaturen oberhalb von Raumtempera- 
tur, das Blockpolymer auf das m Bewegung gehaltene kornige Tragermaterial aufbringt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man eine gewunschtenfalls unter Verwen- 
dung ernes Dispergierhiifsmittels hergestellte waBrige Suspension beziehungsweise Dispersion des Block- 
polymeren emsetzt und das entstehende Schaumregulierungsmittel gegebenenfalls einem anschtiefienden 
Trocknungsschntt unterwirft 

16. Verfahren zur Herstellung eines kornigen Schaumregulierungsmittels gemaB einem der Anspruche 1 1 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man in einer waBrigen Ldsung oder Aufschlammung des Tragermaten- 
als das Blockcopolyrner, gegebenenfalls unter Zusatz eines Dispergierhiifsmittels, insbesondere eines in 
Wasser loshchen beziehungsweise quellfahigen Polymeren, dispergiert und die Dispersion spruhtrocknet 

17. Verwendung ernes kornigen Schaumregulierungsmittels gemaB einem der Anspruche 11 bis 13 zur 
Herstellung von pulverfdrmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
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